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(54) Bezeichnung: Vonrlchtung und Verfahren zur Wasserstoffobtrennung 

(57) Ziisammenfassung: Die Erfinduhg betrifft eine Vorrich- 
tung sowie ein Verfahren zur Wasserstoffabtrennung. Die 
Vorrichtung unhfasst ein erstes und ein zweites Membrari- 
modul (2, 2'), die Jeweils mlhdestens eine wasserstoffselek- 
tive l\/lembran (4, 4'), eiheri Einiass fur wasserstoffhaltiges 
Reforma^as; ei'nen Auslass fur Perimeatgas und einen 
Auslassfur Raffinatgas enthalten. Die Vorrichtung umfasst 
weiterhin eine Einrichtung (12. 14) zur wahiweisen Veriain- 
dung von reformatseitigen Einlassen der belden Membran- 
module (2, 2') mit einer Refofmatgas-Quelle <6) und/oder 
einer Quelle (16) fdr Druckiuft, die unter einem geringeren 
Druck als das Reformatgas steht, und eine Einrichtung (20, 
22) zur wahiweisen Verbindung von rafflnatseitigen Atislis- 
sen der beiden l\4embranmodule (2, 2') entweder direkt 
Oder uber Druckminderer (IB. 18*) mit einer Einrichtung 
(10) zur Nachbehandiung des Raffiriatgases. 
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Boschroibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung sowie 
Verfahren zur Wasserstoffabtrennung, gemaH den 
Oberbegriffen der Patentanspruche 1, 6 und 10. 
[0002] Brennstoffzellensysteme, insbesondere sol- 
che fQr mobile Anwendungen, kohnen durch Refbr- 
mierung von Kohlenwasserstoffen, wie zum Beispiel 
Metlianol, Benzin oder Diesel^ mit Wasserstoff ver- 
sorgt werden. Das in einem; Refprmierungsprpzess 
entstandene Produktgas enthalt heben Wasserstoff 
auch Kohlenmonoxid, Kohlendioxid und Wa^ser- 
dampf. Insbesondere das Kohlenrrionoxid muss fUr 
die Anwendiing in Niedertemperaturbrenhstofkellen 
(PEMFC, PAFC, AFC) entfernt werden, da dieses 
Gas als Katalysatorgift wirkt und zu einer Leistungs- 
einbu&e In der Brennstbtfzelle fuhrt. 
[0003] FQr die Wass^rstofrabtrennung werden seit^ 
langem Membranen eingesetzt, die aus verscliiede- 
nen iVIaterialien wie zum Beispiel Keramikp Glas, Po- 
lymer oder Metali bestehen kdnnen. Metailmembra^ 
nen zeiclinen sich durcb eine hohe Se|el<tivitat fQr 
Wasserstoff und eine hohe Temperaturstat)ilitat auSi 
habenaber vergleiciisweise niedrlge Permeationsra^ 
ten. 

[0004] Um eine gewuhschte Permeatlonsrate zu er- 
reichen, verwendet man eine Vielzahl von Membran- 
zellen mit Jewells einer wasserstoffselektiven Memb^ 
ranrdle entweder nacheinander (serieii) oder neben- 
einander (parallel) vom wasserstoffhaltigen Refor- 
matgas angestromt werden. Die Membranzelten wer- 
den aufeinander gestapelt, iim ein kompaktes Mem- 
branmod.ul zu bilden. 

[0005] Eis hatsich gezeigt dass Im Betrieb solcher 
Membranzellen beziehungsweise Membranmodule 
unter manchen Betriebsbedingungen eine Ver- 
schlechterung der Permeatlonsrate auftritt, d.h. der 
Wasserstoff-Abtrennleistung. Insbesondere bei static 
onarem Betrieb mit Reairefprmat aus Benzin (N2, H2,; 
C02, CO, H20. HC) sinkt der H2-Permeatstrom von 
einem optimalen Wert zu Beginn im Verlauf von etwa 
einer bis mehreren Sturideh um bis zu: 30%. 
[0006] Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, 
eine Vorrichtung sowje Verfahren zur Wasserstoffab- 
trennung bereltzustellen, die der laufenden Verr 
schlechterung def Pentieatiqnsrate entgegenwirken. 
[0007] In einer ersteh Ausfuhrungsfdrm der Erfin- 
dung wird diese Aufgabe durch eine Vorrichtung und 
ein Verfahren mit d^n Merkmalen der Patentanspru- 
che 1 und 6 gelSst. 

[0008] Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, 
dass die beobachtete Verschiechteruhg der Permea- 
tlonsrate auf eirie Emwirtcung von Gaisbestandteilen 
elnes realen Behzinreformats auf die Membranober- 
fiache zuruckgeht, vermutlich insbesondere auf eine 
Absorption von Kohlenmonoxid und Restkohlenwas- 
serstoffen, die in Konzentrationen von % enthalten 
sindv eventuell auch von Gasbestandteilen wie 
Schwefelverbindungen und anderen Katalysatorgif- 
ten, die in Konzentrationen von ppm enthalten sind. 



und dass diese Verschlechtefung der Permeatlonsra- 
te durch Spulen der Membran mlt Luft wieder ruck- 
gangig gemacht werdieii. kann. 
[0009] Indem die beiden Membranmodule wechsel^ 
weise betrieben werden und das gerade au&er Be- 
trieb befindliche Membranmpdul mit Luft gespult 
wifd, konnen Verunreinigungen der Membranoberfld- 
chen entfernt werden, ohhe dass die Wasserstoffer- 
zeugung unterbrocheh Wird. Die Umschaltung zwi- 
schen den Membrahmodulen erfofgt immer dann, 
werin die Permeatiqnsrate unter eihen vorbestimm- 
ten Wert sinkt, so dass die Perrrieationsrate im we- 
sentlichen gleich bleibt. Dadurch kann eine im we- 
sentlichen gleichbleibende Permeatlonsrate auf- 
rechterhalten werden. 

[0010] Mit der ersten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung wird Dauerbetrieb moglichi der besonders fur 
Brennstofbeilleh^hwendungen In Kraftfahnzeugen 
wichtig ist, bei deneii die: Brennstoffzeijen stejtlg mit 
Wasserstoff versorgt werden miissen. 
[0011] . Die EinrichtunQ. zur Nachbehandlung deT 
Raffifiatgases, die d^^^ dern in Betrieb befindll- 
chen Merfibranmpdul: austretende R^ffinatgas und 
die. aus dem anderen Membranmodul austretende 
Spul-brucklufl ernpfangt, Ist in einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform ein katalytischer Brenner,. In dem 
Kohlenmonoxid, Restwasserstoff und Restkphlen- 
waisserstoffe jm Raffinatgas mit dem Sauerstoff in der 
Spul-Druckluft reagleren, um schadliche Emisslonen 
zu vermindern und die dem Raffinatgas noch Inne- 
wohnende Ehergie thermisch zu nutzen. In diesem 
Fall kann diafur den katalytischen Brenner benotigte 
Drubkluft zuerst fur dasi Spulen d^s eineh Membran- 
mofdute genutzt werden, bevpr 'sle zum Verbfennen 
von.Schadstdffen aus dem anderen MembranYnodul 
genutzt wird. von zusatzlichem Vorteil ist, dass die 
aus dem einen Membranmodui ausgespulten Schad- 
stoffe anschliellend ebenfails Im katalytischen Brerir 
nerverbrannt werden. 

[0012] in ribch einer Weiterbilduhg gibt es neben 
der Betriebsart, in der die Membranmodule wechsel- 
weise betrlisben werden, eine Betriebsart, :in der die 
beiden Membranmodule gleichzeitig betrieben wer- 
den und der katalytische Brenner direkt mit Druckluft 
versorgt wird. Damit kann die ispitzenleistung fur kur- 
ze Zeit auf das Doppelte erhoht werden. 
[OOliS] Die Eihriclitung zur wahlwelsen Verblndung 
der reformatseitigen Einlasse der beiden Membran- 
module mit der Reformatgas-Quelle bzw. der Druck- 
luft-Quelle und die Einrichtung zur wahlwelsen Ver- 
bindung der raffinatseitlgen Auslasse der beiden 
Membranmodule entweder direkt oder uber Druck- 
mlnderer mit der Einrichtung zur Nachbehandlung 
des Raffinatgases konnen auf besonders einfache 
Weise durch temperaturbestandlge 3-Wege-Veritile 
gebildet werden. 

[0014] In einer zweiten Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung gemaft Patentanspruch 10 wird nur ein Menib- 
ranmodul verwendet, das von Zeit zu Zeit mit Luft ge- 
spult wird. Um dabei keinen Brennstoff zu vergeuden 
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und nichtdie Umweltzu belasten, muss wahrend des 
Spulens das Gaserzeugungssysfem abgeschaltet 
werden. Bei einem autothermen Reformer ais Gaser- 
zeugungssystem gelingt dies auf die in Patehtan- 
sprucli 11 angegebeiie Weise. 
[0015] Aucli die zweite Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung Istzur Ahwendung in einem brennstoffzellenbe- 
triebehen Kraftfahrzeug geeignet vyehn ein Speicher 
fUr elektrischen Stromi pder Wasserstoff zur VierfU- 
gung steht, aus dem das Fahrzeug wahrend des 
Spulbetriebs mit Energie yersoiigt werden l<ann. Da 
der Spulvorgang verhaltnismaBig wenig Zeit beno- 
tigt, muss dieser 3pdicher njpht ubermafiig groB sein. 
[0016] DFe zweite Ausfuhrungsform der Erfindung 
hat den Vorteil, dass nur halb so viel Membranflache 
wie in der ersten Ausfuhrungsform und ca. 30 Pro- 
zent weniger Membranflache wie ohne Spuluhg be- 
nptjgt wird, da im letztereh Fall die Membranflache 
entsprechend uberdimensioniert werden muss. Die- 
ser Vbrteil ist Insbesdiideris bei Membfanen beacht- 
lich, die Edelmetall enthalten, wie z.B. PdCu-Folien. 
AuRerdem ist die Kaltstartzeit wegen der geringeren 
aufeuhelzenden Masse kurzer. 
[00171 Beide Ausfuhrungsformen der Erfindung 
konnen nicht nur bei mobilen, sondern auch bei stati- 
onaren Brehnstoffeellensystemen Anwendung flh- 
den.. AuaenJeni kann die Erfindung. nicht nur bei 
Brennstoffzellensystemen, sondern auch bei ande- 
ren Aniagen zur Wasserstofferzeiugung gehutzt wer- 
den. 

[001 8] Weitere Merkmale und Vorteile der Erfindung 
ergeben sich aus den Unterahspruchen und. aus der 
folgenden Beschreibung von Ausfuhrungsbeispielen 
anhand der Zeichnung. Deren einzige Figur zeigt 
scheniatisch eine Vorrichtung zur Wasisefstoffabtren- 
nung mit zwei entweder wechselweise oder gleich- 
zeitig betreibbaren Membranmodulen. 
[001 9] Die in der Figur gezeigte Vorrichtung enthait 
zwei schematisch eingezeichnete Membranmodule 2 
und 2'. Jedes Membranmodul 2, 2- hat eine gasdichte 
Hulle, die durcK eine wasserstoffseiektiye Membran 
4, 4' bzw. eine Vielzahl solcher Membranen in zwei 
Teilraume unterteiit wird. 

[0020] Im Betrieb eines soichen Membranmoduls 2, 
T stromt in einem der Teilraume wasserstoffhaltiges 
Reformatgas aus eir^eni schematisch eingezeichne- 
ten Gasferzeugungs^ystem 6, ih dem zum Beispiei 
Wasserstoff durch Reforrtilerung aus Kohlenwasser- 
stoffen gewonnen wird, an der Menibran 4, 4" erit- 
lang. Dabei diffundiert ein Tell des Wasserstpffs 
durch die Membran 4, 4' hindurch in den. anderen 
Teitraum, aus dem der Wasserstoff ais Permeatgas 
zum Beispiei einer Brennstoffzelle 8 zur Erzeugung 
von elektnschem Strom zug^fuhrt wird. Pas an der 
Membran 4, 4' entlang geleitete Gas, das nicht durch 
die Membran 4, 4" diffundiert ist, wird ais Wasserstoff- 
abgereichertes Raffinatgas einem katalytischen 
Brenner 10 zugefuhrt, in dem Kohlenmdnoxid, Rest- 
wasserstoff und Restkohlenwasserstoffe im Raffinat- 
gas unter Luftzufuhr verbrannt werden. 



[0021] Im Ausfuhrurqsbeispiel sind die beiden 
Membranmodule 2, 2' reformatseitig uber ein 3-We- 
ge-Ventil 12 mit dem Gaserzeugungissystem 6 ver- 
bunden, so dass je nach Stellung des 3-Wege-Ventils 
12 entweder eines der beiden Membranmodule 2, 2" 
Oder beide mit Reformatgas versorgt werden. Anstei- 
le des 3-Wege-Ventils 12 kann man naturiich auch ei- 
nen Verteijer und Sperrventile in den Rohrleitungen 
zu den einzelnen Membranmodulen 2, 2* sowie ent- 
sprechjende Ersatzschaltungeh fur die welter unten 
beschriebenen 3-Wege^Ventile yerwenden. 
[0022] Weiterhin sind die beiden Membranmodule 
2, 2' reformatseitig uber ein 3-Wege-Ventil 14 mit ei- 
ner Pruckiuft^Quelie 16 verbundeh, die im Ausfuh- 
rungsbeispiei ein Kompressor ist, der Umgebungsluft 
enipfangt, wie schematisch mit einem Pfeil einge- 
zeichnet, und auf einen Druck verdichtet,'der wesent- 
lich geringer ais der Druck des Reformatgases aus 
dem Gaserzeugungssystem 6 ist Zum Beispiei steht 
das Reformatgas unter einem Druck von ca. 5 bis 25 
bar und die Druckluft unter einem Druck von ca. 1 bis 
2 bar. Mittels deis 3-Wege-Ventils 14 kann die Druck- 
luft aus der Druckluft-Quelie 16 wahlweise in eines 
der beiden Membranmodule 2, 2' bder kelnes davon 
eingeleitet werden. 

[0023] Der Reformatgas-Einlass und der Druck- 
iuft-jEinlass in jedes Membranmodul 2, 2' sind in der 
Figur zwar schematisch mit^getrennteh Pfeilen einge- 
zeichnet, in der Praxis kann aber ein gemeinsamer 
Einlass verwendet werden. 

[0024] Die permeatseitigen teilraume der beiden 
Membranmodule 2, 2- stehen mit einem Gaseinlass 
der Brennstoffzelle 8 in Verbindung. 
[0025] Raffinatseitig sind die beiden Membranmo- 
dule 2, 2' uber Jeweils einen Druckminderer 18, 18' 
sowie ein 3-Wege-Ventil 20 mit einem Brennstoff-Ein- 
lass des katalytlscheh Brenners 10 verbunden, der je 
nach Stellung des 3-Wege-Ventils 20 entweder von 
einem der beiden Mernbranmodule 2, 2' oder von bei- 
den gleichzeitig Raffinatgas empfangen kann. 
[0026] Raffinatseitig sind die beiden Membranmo- 
dule 2. 2" aufierdem uber ein 3-Wege-.Ventil 22 mit ei- 
nem Lufteiniass des katalytischen Brenners 10 ver- 
bunden, und zwar je nach Stellung des 3-Wege-Ven- 
tjis 22 wahlweise eines der beiden Membranmodule 
2, 2* Oder keines davon. 

[0027] Die Auslasse des Membranmoduls 2 oder 2^ 
zum Druckminderer 18, 18' und zum 3-Wege-Ventil 
22 sind in der Figur zwar schematisch mit getrennten 
Pfeilen eingezeichnet, in der Praxis kann jedes Meni- 
branmoduj 2 oder 2' aber einen einzigen Auslass ha- 
ben. 

[0028] Der katalytische Brenner 10 ist eihiassseitig 
auKerdem. uber ein iSperryentil 24 rriit der Druck- 
luft-Quelle 16 verbunden. 

[002^] Der Brennstoff-Einidss und die Lufteinlasse 
des katalytischen Brenners 10 sind in der Figur zwar 
schematisch mitgidtrennten Pfeilen eingezeichnet, in 
der Praxis kann es sich aber qm einen einzigen Eih- 
lass handeln. Auflerdem hat der katalytische Brenner 
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10 einen nicht idingezeichneten Gasauslass. 
[00301 Die oben beschriebene Voriichtung zur Was- 
serstoffabtrehnung hat zwei Betriebsarten, eine erste 
Betriebsart, in der die beiden Membranrhodule 2, 2* 
im Wechsei betrieben werden,.und erne zweite Be- 
triebsart, in der die beiden Membrannfiodule 2, 2' 
gleichzeitig betrieben werden. 
[0031] In der ersten Betriebsart wird zum Beispiet 
zuerst das Membranmodui 2 zur Wasserstotfabtren- 
nung verwendet, wahrend das Membranmodui 2' ge- 
spuit wird; Zu diesem Zwec^k werden die 3-We- 
ge-Ventile 12, 14, 20 und 22 so eingestellt/dass das 
Refornriatgas vom Gaserzeugungssystenri S durch 
den reformatseitigen Teilfaum des Membranmoduls 
2 und durcli deh Druclcminderer 18/ der den Gas- 
druck auf ca. 1 bis 2 mindert, in den i<ata!yfl!sclien 
Brenner 10 stromt und die Drucltluft aus der Druck- 
luft-Quelle 16 durch deh reformatseitigen Teiiraum 
des Membranmoduls 2' direkt in deh katalytischen 
Brenner 10 strdmt Das Sperrventil 24 ist geschlos- 
sen. 

[0032] Da die prucklufl uhter eihem wesehtlich ge- 
ringeren Druck als das Reformatgas steht, aber ohne 
wesentliche Dhjckminderung durch das Membran- 
modui 2* geleitet wird, stromt pro Zeiteinheit ein viel- 
fach grofieres Volumeh Lufl durch das Membranmo- 
dui 2' als Reformatgas durch das Membranmodui 2, 
und da die Mehibranmoduie 2, 2* stromupgstech- 
nisch fOr das unter relativ hohem Druck stehende Re- 
formatgas ausgelegt sihd, ist die Luftstromuhg durch 
das Membranmodui 2* sehr turbulent, was einen 
ieichten Obergang yon in der Membranoberflache 
absprbierten Stoffen in die Luft, d.h. dereh wirkungs- 
volle Desprption ermoglicht. 

[0033] Die aus der Membran 4' des Membranmo- 
duls 2' ausgespulten Verunreinigungen geiangen mit 
der Luft in den katalytischen Brenner 10, wo die Luft 
die Verbrennung yon Kohlenmonoxid, Restwasser- 
stpff und Restkohlenwasserstoffen im Raffinatgas, 
aber auch die gleichzeitige Verbrennung der ausge- 
spulten- Verunreinigungen bewirkt, so dass die be- 
schriebene Vorrichtunii sehr schadstoffarme Abgase 
erzeugt. 

[0034] Wehh die Membran 4 des Membrahrhoduis 2 
im Beitrieb Kohi^hmohbxid und Restkohlenwasser^ 
stoffe absorbiert, yerschlechtert sich die l=^ermeati- 
onsrate des Mernbranmpduls 2. Wenn die Permeati- 
onsrate unter einen vorbeistirifimten Wert sinW^^^ wird 
die Vorrichtung zur Wasserstpffabtrennun^ auf das 
Membranmpdul 2*.nriit gerisihigter Merhbrari 4'*umge- 
schaltet, indem die 3-Wege-VentiIiB 12. 14, 20 und 22 
so eingestellt werden, dass das Reformatgas vom 
Gaserzeuguhgssystem 6 durch den reformatseitigen 
Teiiraum des IViembranmoduls 2" und den Druckmin- 
derer 18' in den katalytischen Brenner 10 sti-6mt und 
die Druckiuft aus der Dhjckluft-Que!|e 16 durch den 
reformatseitigen Teiiraum des Merhbranmoduls 2, 
das somit jetzt'gespult wird, direkt in deh katalyti- 
schen Brenner 10 stromt. Das Sperrventir24 bleibt 
geschlossen. 



[0035] Wenn die Permeationsrate wieder unter den 
vorbestimmten Wert sinkt, wird die Vorrichtung zur 
Waiss^rstpffabtrennung erneut auf das jetzt saubere 
Membranmodui 2 umgeschaltet, und so welter. Das 
Umschalten erfolgt automatisch, wobei das Absihken 
der Permeationsrate zum Beispiel an der nachlas- 
sehden Leistung der Brennstdftzelle 8 erkannt wer- 
den kann. Altemativ kapri die Temperatur im katalyti- 
schen Brenner 10 genriessen werden: wenn der kata- 
lytische Brenner 10 aufgrund der geringer werden- 
den Permeationsrate mehr Wasserstoff enipfahgt, 
steigt seine Betrie^stemperatur an. 
[0036] Durch das rechtzeitige UhDSchalten kann die 
Permeationsrate so konstant wie notig gehalten wer- 
den, wodurch Dauerbetrieb der Brennstoffzeile 8 
moglich wird. 

[0037] In der zweiten Betriebsart werden die beiden 
Membrahmddule 2, 2' gleichzeitig zur Waisserstoffab- 
trennung verwehdet, indem die 3-Wege-Ventile 12, 
14, 20 und 22 so eingestellt werden, dass das Refc^J) 
matgas ypm Gaserzeugungs'system 6 durch beide 
Membrahnriodule 2, 2\ die Druckminderer 18, 18' und 
das 3-Wege-Venti( 20< abi^f nicht durch das 3*Wef- 
ge-Vehtil 22, in den katalytischen Brenner 10 stromt, 
wdbei das Sperrventil 24 gedffnet wird, uni den kata- 
lytischen Brenner io mit der notigen Verbrennungs- 
luft zu versorgen. Fur diese zweite Betriebsart muss 
die Druckluft-Quelle 1® zumindest kurzzeitig den 
doppeiten Luftstronrii wie in der ersteh Betriebsart lle^ 
fern konnen. 

[0038] In der zweiten Betriebsart, in der beide Mem- 
branmodule'2. 2* parallel von wasserstoffhaltigem 
Gas durchstromt werden, kann die Perrheatipnsrjate 
und damit die Spitzenlast der Brehnstofteelie 8 kurz- 
zeitig auf das Doppeite erhohf werdisn. Nach einer 
gewissen Zejt muss wieder auf die erste Betriebsart 
umgeschaltet werden, um die Membranen 4, 4" der 
Membranmodule 2, 2' wieder zu reinigen. 
[0039] Eih zweites Ausfuhrungsbeispiel, dem kei((^ 
eigene Figur gewidrnet ist^ unterscheidet sich von 
dem otfigeh ersten Ausfuhrungsbeispiel im wesentlir 
Chen dadiirch, dass nur ein Membrannribdul 2 niit Pd- 
Cu-Folie als i\/lembran 4 vdrgesehen ist, das mit (Bi- 
nem Gaserzeugungssysteirn 6, einer Brehnstoffzelle 
8 und einem katalytischen Brenner 10 zusammen- 
wirkt, wie obep beschrieben. 

[0040] Das Gaserzeugungssystem 6 basiert auf der 
autothernleh Reformiening (ATR) von schwefelredu- 
?iertem Benzin (< 10 mg/kg Kraftstoff) rhit nachge- 
schalteten Reihigungsistufeh Gdspliasenentschwefe- 
iiing und Hochtemperatur-CO-Korivertierung (Shift- 
reaktion), Dieser autotherme Reformer empfangt.im 
Betrieb einen Benzinmassensb-dm, einen Luftstrom 
entsprechend der Luftzahl phi und einen Wasser- 
strom isntsprechend dem D^mpf-Kohiehstdtf-Verhalt- 
nis fur autotherme Refoi^mierung. 
[0041] litimer wenn die Permeationsrate des Mem- 
branmoduls 2 unter einen vorbestimmten Wert sinkt, 
wird ein Spulbetrieb durchgeftihrt, bei dem das 
Gaserzeugungssystem 6 heriihtergefahren wjrd, wie 
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nachfolgend beschrieben wird. 

[0042] per Luftstrom wird abgeschaltet, indem ein 

Ventil geschlossen wird. Kurzzeitig wird Benzin aus- 

scliliefilich mit Wasser reformlert. Diese Reformie- 

rung findet endotiierm statt, d.h. die Temperatur des 

ATR-Katalysators des Gaserzeugungssystems 6 

sinkt. 

[0043] Danach wird der Benzihmassenstrom abge- 
scliaitet, indem ein Ventil geschlossen wird, so dass 
die Reformierung endet. Der Wasserstrom bleibt kon- 
stant. 

[0044] Es wird ca. eine Minute lang ein Luftstrom 
durch das Gaserzeugungssystem 6 und den nachge- 
schalteten reformatseitigen Teifraum des Membran- 
moduls 2 geleitet wobei die Membran 4 gespult wird. 
Der Spulluftstrprn betragt mindestens 60% des zuvpr 
fQr den stationaren Nennlastpunkt des Gaserzeu- 
gungssystems 6 benotigten Luflstroms. Anders als 
im ersten Ausfuhrungsbeispiel wird in diesem Bei- 
spiel bei dem ubiiclien liohen Systemdruck von z.B. 
konstant 10 bar gespuit, so dass die Umschaltung 
zwisclien Wasserustoffabtrennbetrieb und Spulbe- 
trieb schnell und ohne Energieverlust erfolgen kann. 
[0045] Danach wird der Spulluftstrom wieder abge- 
schaltet, und anschllef&end wird der Benzinmiassen- 
Strom fur den Nennlastpunkt Oder den stationaren 
Teillastpunkt (65% bis 100%) wieder derr\ Gaserzeu- 
gungssystem 6 zugefuhrt. 

[0046] Danach wird der Luftstrom beginnend bei 0% 
wieder bis zum Lastpunkt (65$ bis 100%) hochgefah- 
ren. Der ATR-Katalysator des Gaserzeugungssys- 
tems 6 zundet katalytisch kurz nach Beginn der Luft- 
dosierung Wieder, namlich bei einer reduzierten Luft- 
zahl phi von ungefahr 0,3, und nach kurzer Zelt stel- 
len sich wieder die hohen Temperaturen von z.B. 700 
bis gOO^'C des nprmalen Reformerbetriebspunktes 
ein. 

[0047] Die Spul- oder Regenerationsprozedur sollte 
immer dann erfolgen. wenn absehbar kein Abschal- 
ten des Brennstotfzellensystems erfolgen wird, um zu 
vermeiden; dass die Regeneration mit dem Herunter- 
fahren des Gaserzeugungssystenris 6 bei Systernab- 
schaltung zusammenfallt. 

[0048] WahreQd der Regeneration des Menribran- 
moduls 2 mitteis Spulluft wird vom Membranmodul 2 
kein Wasserstoff abgetrennt. Um dennoch eine kon- 
tinuierliche Strohnversorgung fur deh Verbraucher zu 
gewahrieisten, muss ehtweder ein Stromspeicher 
(Batterie oder Kondensatoren, je nach Dauer und 
Auslegung) oder ein Wasserstoffspeicher zur VerfQ- 
gung stehen. 

PatentansprOche 

1 . Vorrichtung zur Wasserstoffabtrennung, mit ei* 
nem ersten Membranmodul. das mindestens eine 
wasserstofTseiektive l^embran, einen Einlass fur 
wasserstoffhaltiges Reformatgas, einen Auslass fur 
Permeatgas und einen Auslass fur Raffinatgas ent- 
halt. 



dadurcDi gekeimnselc^et, dass die Vorrichtung wei- 
terhin folgende§ enthalt: 

- ein zweites Membranmodul (2'). das mindestens 
eine wasserstofTseiektive Membran (4'). einen Ein- 
lass fur wasserstoffhaltiges Reformatgas. einen Aus- 
lass fQr Pettneatgas und einen Auslass fur Raffinat- 
gas enthalt. 

- eine Einrichtung. (12, 14) zur wahlweisen Verbin- 
dung von reformatseitigen Eihiasseh der beiden 
Membranmoduie (2. 2'j mit einer Reformatgas-Quel- 
le (6) und/oder einer Quelle (16) fur Driicklufl, die un- 
ter einem geringeren Druck als das Reformatgas 
steht, und 

- eine Einrichtung (20. 22) zur wahlweisen Verbin- 
dung von raffinatseitigen.Auslassen der beiden Mem- 
branmoduie (2, 2') entweder direkt oder uber Druck- 
mlnderer (18, 18*) rhit einer Einrichtung (10) zur 
Machbehandlung des Raffinatgases. 

2. Vorrichtung nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Einrichtung (10) zur Nachbe- 
hahdiung des Raffinatgases ein katalytischer Bren- 
ner ist. 

3. Vorrichtung nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kehhzeichnet. dass eine Einrichtung (24) zur wahl- 
weisen Verbindung der Druckluft-Quelle (16) mit dem 
katalytischen Brenner (10) vorgesehen ist. 

4. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Ein- 
richtung (12, 14) zur wahlweisen Verbindung der re- 
formatseitigen Einlasse der beiden Membranmoduie 
(2, 2') mit .der Reformatgas-Quelle (6) und/oder der 
Drucklufl-Quelle (16) durch zwei 3-Wege-Ventile ge- 
bildetwird. 

5. Vorrichtung nach einem der vorhergehenden 
Anspruche dadurch gekennzeichnet, dass die Ein- 
richtung (20, 22) zur wahlweisen Verbindung der raf- 
finatseitigen Auslasse der beiden Membranmoduie 
(2,* 2') mit der Einrichtung (10) zur Nachbehandlung 
des Permeatgases durch zwei .3-Wege-Ventile gebil- 
det wind. 

6. Verfahren zur Wasserstoffabtrennung, bei dem 
wasserstoffhaltiges Reformatgas iri ein^m ersten 
Membranmodul, das mindiestens eine wasserstoffse- 
lektive Membran enthalt, , in wasserstoffabgereicherr 
tes Raffjhatgas und im wesentiicheh reinen Wasser- 
stoff enthaitepdes Permeatgas getrennt wird, da^ 
durch gekennzeichnet, daiss ein zweites derartiges 
Membranmodul (2') im Wechsel mit dem ersten 
Membrannibdul (2) betrieben wird, wobei das jeweili- 
ge auBer Betrieb befindliche Membranmodul (2. 2') 
nriit Drucklufi (16) gespult wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet. dass irrimer dann, wenn die Permeationsra- 
te des in Betriieb befindlichen Membranhioduls (2, 2*) 
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unter einen vorbestimmten Wert sihkt, das andere 
Membranmodul (2*. 2) in Betrieb genommen wind. 

8. Verfahreri nach Anspruch 6 oder 7, dadurch 
giekennzeichnet, dass das aus dem in Betrieb befmd- 
lichen Membranmodul (2, 2*) austretende Penneat- 
gas und die aus dem anderen Membranmodul (2\ 2) 
austretende Spul-Druckluft einem katalytischen 
Brenner (10) zugefuhrt werden, 

9. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekenn- 
zeichnet dass es neben der Betriebsart, in der die 
beiden Membranmodule (2, 2') wechselweise betrie- 
ben werden, eine Betriebsart git)t, in der die beiden 
Membranmodule (2, 2').gleichzeitig betrieben werden 
und der katalytische Brenner (10) direkt niit Dnickluft 
versorgt wird. 

10. Verfahren zur Wasserstoffabtrennung, bei 
dem wasserstoffhaltiges Reformatgas in einem Mem- 
branmodul, das mindestens eine wasserstoffselekti- 
ve Membran enthalt, in wasserstoffabgereichertes 
Ratfinatgas und im wesentlibhen reinen Wasserstoff 
enthaltendes Permeatgas getrennt wird, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Wasserstoffabtrennbetrieb 
im Wechsel mjt einem Spulbetriet) durchgefuhrt wird, 
in dem das Membranmodul (2) nriit Druckluft (16) ge- 
spultwird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem das 
wasserstoffhaltige Reformatgas durch autothernie 
Reformlerung in einem Gaserzeugungssystem ge- 
wonnen ,wird, dem KohlenwasserstdfTe,; Luft und 
Wasser zugefQhrt werden, dadurch gekennzeichnet, 
dass zur Durchfuhrung des Spulbetriebs 

- im laufenden Reformierungsprpzess der dem 
Gaserzeugungssystem (6) zugefuhrte Luftstrom ab- 
geschaltet wird, 

- anschlieBend der dem Gaserzeugungssystem zu- 
gefiihrte KohlenwasserstofT-Strom abgeschaltet wird, 
-ahschlieftend eine Zeit lang ein Luftstrpm durch das 
Gaserzeugungssystem und den reformatseitigen 
Teilraum des Membranmoduls geleitet wird, um die 
Membrgn (4) zu spiileh, 

- anschliefiend der Spiilluftstrom wieder abgeschal- 
tet wird, 

- ahschlie&end derh Gaserzeugungssystem wieder 
Kdhlenwasserstoff zugefuhrt wird, und 

- ahschlie&isnd dem Gaserzeugungssystem wieder 
Luft zugefQhrt wird, urn den Retormlerungsprozess 
wieder zu^starten; 

12. Verfahren nach Anspruch 10 bder 11, da- 
durch gekennzeichnet, dass der Spulbetrieb immer 
dann durchgefOhrt wird,.wenn die Permeationsrate 
des Membrannrioduls unter einen vorbestimmten 
Wert sinkt. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 10 bis 
12, dadurch gekennzeichnet, dass die Spul-Druckluft 



im wesentlicheh unter dem gleichen Druck wie das 
Reformatgas durch das Membranmodul (2) geleitet 
wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 
13, dadurch gekennzeichnet, dass das aus dem 
Membranrhodul (2) austretende Permeatgas bzw. die 
d^raus austretende Spul-Druckluft einem katalyti- 
schen Brenner (10) zugefuhrt werden. 

Es folgt ein Blatt Zeichnungen 
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